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FR2643088A ) A coating suitable for ceramic oxides in fibres or in bulk is claimed in which the coating 
is a polyvalent metallic compound such as titanium oxide. The method claimed produces the 0.1 to 1.0 
micron coating by reactive CVD in H2 with the metal halide in the vapour phase at greater than 500 
deg.C. The metal halide is chosen from transition metals and semiconductors; the substrate is one of 
silica, alumina, mullite, magnesia, zirconia or yttria, and can be mono or multi filament, a mesh or in 
bulk. The coating claimed consists of two layers; the outer layer of e.g. TiOx where x is between 0.35 
and 0.5, and the inner layer of a complex phase consisting of, for example, in the case of mullite, Ti, 
Al, Si, and oxygen. The substrate as filament is moved through the reactor at constant speed 
preferably in an atmosphere of HCI and Ar with the metal chloride, to produce an even blackish 
deposit. 

Advantage - The fibre characteristics of tensile strength and brittleness are retained after coating. The 
deposit is adherent, continuous, and homogeneous; the reaction conditions can be altered to give 
slightly different products with good control. It is chemically compatible with many metals and matrices 
and is especially useful for coating AI203 fibres to reinforce Al, avoiding the non-wetting behaviour of 
AI203 and the peeling of Si02. Magnesium-containing alloys can now be reinforced with the coated 
fibres as the reactivity of the alloy with the fibre is eliminated. The fibres have the same Young's 
modulus before and after treatment. The breaking stress of the coated fibres of 1750 MPa is only 
slightly below the value for untreated fibres of 2000 MPa. 
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Abstract of FR 2643088 (A1 ) 

Process for coating based on an element of metallic 



type which has a number of possible valencies of a 
substrate made of ceramic oxide in mono- or 
multifilament form or in bulk form using reactive 
CVD in a leakproof enclosure, characterised in that 
the said substrate is brought into contact with a 
reaction gas mixture comprising hydrogen and at 
least one halide of the said element of metallic type 
at a temperature of at least 500 DEG C, in order to 
give rise to the formation of a surface layer 
consisting of compounds whose elements originate 
partly from the substrate itself. Application: 
composite materials. 
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(57) Proc6d6 de revltement a base d'un Stement de type 
m6ta!lique poss£dant phisieurs valences possibles d'un sub* 
strat en oxyde ceramique sous forme mono ou multifilamen- 
taire ou sous forme massive par CVD reactive dans une 
enceinte 6tanche caract£ris6 en ce que Ton met en contact 
ledit substrat avec un mtfange gazeux rgactionnel comprenant 
de I'hydrog&re et au moins un halogSnure dudit 6I6fnent de 
type metallique a une temperature au moins 6gale a 500 C C, 
afin de provoquer la formation d'une couche superficieile cons- 
titute par des composes dont les 6l6ments proviennent pour 
partie du substrat lui-mflme. 
Application : materiaux composites. 
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PROCEDE DE REVETEMENT A BASE D*UN ELEMENT DE TYPE METAL- 
LIQUE D f UN SUBSTRAT EN OXYDE CERAMIQUE ET OXYDES CERAMI- 
QUES AINSI REVETUS. 

5 La pr€sente invention concerne un proc6de perfec- 

tionne permettant de revet ir un substrat en oxyde c§r anti- 
que sous forme mono* ou multifilamentaire ou sous forme 
massive par un compost k base d'un element de type m6tal- 
ligue possedant plusieurs valences possibles. Elle con- 
10 cerne egalement les produits obtenus par ce procede. 

Par "oxyde ceramique", on entend tout materiau h 
usage haute temperature qui contient de l'oxygfcne sous 
forme combinee . On peut citer par exemple la mullite 
15 2Al 2 O 3 r2Si0 2 ou simplement 1'alumine A1 2 0 3 . 

II est connu d'utiliser des fibres d r alumine comme 
renfort de matrice d' aluminium. On a pu montrS que 1'in-. 
corporation de ce type de fibres conduit & un materiau 
20 composite dont les performances sont meilleures que cel- 
les de 1' aluminium non renforcS. On a par ailleurs note 
une augmentation significative de la resistance h la rup- 
ture, du module d f elastic ite, de la resistance h 1' abra- 
sion, et enfin de la tenue & temperature eievee. 

25 

Toutefois, le role de renfort est restreint, car il 
est etabli que 1'alumine est mal mouiliee par 1 'alumi- 
nium, ce qui se traduit par une insuffisance de transfert 
de charge entre les fibres d'alnmine et la matrice d'alu- 
30 minium, done une faible adherence physico-chimique. 

On a alors propose de pallier cet inconvenient, soit 
en recouvrant la fibre d'alumine d'une fine pellicule de 
silice, soit en introduisant une petite quantite de sili- 
35 ce au gel servant h fabriquer la fibre, et en faisant 
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subir k la fibre un traitement thermique adequat provo- 
quant en particulier, la diffusion de la silice vers la 
surface de la fibre. Les effets de ce recouvrement de 
silice restent toutefois limit6s et ce pour deux raisons. 
5 D'une part, 1' aluminium finit par rfiduire la silice ser- 
vant k assurer une meilleure adhesion entre la fibre et 
la ma trice, et d' autre part, il n'est pas possible d'uti- 
liser comme matrice les alliages d' aluminium les plus 
r6pandus au plan industriel, c'est-&-dire ceux contenant 

10 du magnesium, car dans ce cas, ce m6tal meme en faible 
quantity dans 1'alliage, r6agit sur la silice et 1'alumi- 
ne, entrainant une degradation sensible de la fibre. De 
plus, des degradations plus importantes sont prSvisibles 
dans le cas de matrices de titane ou d'oxydes c6ramiques, 

15 compte tenu de la grande r6activite de l'alumine vis-a- 
vis de ces composes. 

L' invention pallie ces inconvSnients . Elle vise un 
proc6d§ de revetement k base d'6iements de type metalli- 

20 que, et notamment de titane, non seulement des fibres 
d'alumine mais de toutes autres fibres d'oxydes c6rami- 
ques actuelles. On peut citer par exemple les silico- 
aluniilates, en particulier la mullite, la zircone, la 
magn€sie, et 1'oxyde d r Yttrium. Comme d§j& dit, ce proc6- 

25 de peut etre 6tendu k des structures bi- ou tridimension- 
nelles de formes diverses. 

II est k noter que 1' invention se distingue double- 
ment des proc6d6s de metallisation au titane d6crit dans 

30 l'art anterieur. D'une part, ces proc6d6s consistent k 
d§poser du * titane k partir d'une phase gazeuse ne r6a- 
gissant pas avec la surface de substrat et d' autre part, 
ces proc6d6s ne concernent que les substrats mfitalliques: 
aciers, fer et cuivre. De plus, on maitrise raal la r6ac- 

35 tion ainsi que les produits resultant de celle-ci. 
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Enf in, le rendement de cette reaction reste f aible, 
meme k 1600 K et sous tine atmosphere (TEYSSANDIER F. 
These d'Etat 6s sciences, Grenoble, 1986; YEAN D.H. et 
RITTER D.R. Metall. Trans. 1974 r 5, 2473-2474). 

5 

On a cherche k ameiiorer ce procede en faisant subir 
une pre-reduction du tetrachloride de titane par passage 
du melange TiCl 4 /H 2 sur des copeaux de titane (WAKEFIELD 
G.F. Report AFML-TR, 66-397, 1966). Enfin, le document 

10 japonais P 106 2906 montre que des substrats de cuivre 
et d'acier peuvent etre recouverts de titane k 850 °C par 
passage d'un courant de TiCl 4 entraine par un gaz vecteur 
chauffe prealablement k 950 °C au contact de titane m6tal- 
lique. Toutefois ce type de procede se limite k une sim- 

15 pie metallisation d'un substrat m6tallique. 

On a egalement deer it un procede de d6p6t d'une cou- 
che de dioxyde de titane (Ti0 2 ) sur des recipients en 
verre. Ce precede consiste k entrainer du tetrachlorure 

20 de titane par un courant d'air ou d'oxygene et k le faire 
reagir sur une paroi en verre porte entre 550° et 600 °C 
(A.S. SANYAL J. MAKER JI : Glass Technology 26, 1985, 152- 
154). Toutefois, ce procede, qui consiste k s implement 
d6poser une couche lubrifiante de Ti0 2 , ne fait en aucun 

25 cas intervenir dans la reaction le substrat en verre. 

La presente invention conceme un procede de revd- 
tement k base d'un element de type metallique poss6dant 
plusieurs valences d'un substrat en oxyde ceramique sous 
30 forme mono ou multifilamentaire ou sous forme massive, par 
CVD reactive dans une enceinte etanche. 

Ce procede se caracterise en ce que 1'on met en con- 
tact ledit substrat avec un melange gazeux reactionnel 
35 comprenant de 1'hydrogfene et au moins un halogenure dudit 
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element de type metallique k une temperature au moins 
egale h 500 °C, afin de provoquer la formation d'une 
couche superficielle constitute par des composes dont les 
elements proviennent pour partie du substrat lui-meme. 

5 

En d'autres termes, la prfisente invention consiste 
k faire reagir une phase gazeuse sous certaines condi- 
tions de temperature avec un substrat d'oxyde ceramique, 
dont le resultat tend k la formation d'un revetement k 
10 base d'une part de 1 'element de type metallique constitu- 
tif du compose de type metallique compris dans la phase 
gazeuse et d' autre part du substrat* 

Avantageusement, en pratique : 
15 - 1 'element de type metallique est choisi dans le 

groupe constitue par les metaux de transition et les 
elements semi-conducteurs ; 

- 1 '616ment de type metallique est constitue par le 
titane ; 

20 - l'oxyde ceramique revetu est choisi dans le groupe 

constitue par la silice, 1'alumine, la roullite, la magne- 
sie, le zircone et les oxydes d' Yttrium ; 

- le precede de revetement s'effectue en continu, 
le substrat sous forme mono ou multifilamentaire, mono-, 

25 bi ou tridimensionnelle defilant k vitesse constante dans 
1' enceinte etanche, dans laquelle circule un courant 
gazeux constitue par un melange d'hydrogSne H 2 et d'halo- 
genure de 1 'element de type metallique k une temperature 
au moins egale k 500 °C ; 

30 - 1' enceinte etanche comporte egalement sous forme 

solide dispersee ledit element de type metallique, ce 
dernier n'etant jamais au contact du substrat en oxyde 
ceramique; 

- le revetement s'effectue de manifere discontinue, 
35 le substrat se pr6sentant sous forme massive, 1 'enceinte 
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etanche comportant en outre sous forme solide dispers6e 
ledit element de type metallique, et le melange gazeux 
reactionnel 6tant const itu6 par du chlorure d'hydrogfene ; 

- le chlorure d'Hydrogfene est introduit dans 1'en- 
5 ceinte etanche sous pression r6duite ; 

- le melange gazeux est introduit dans 1 'enceinte 
etanche h la pression atmosph6rique, et est constitue de 
chlorure d'Hydrogfene et d' Argon. 

10 Si la temperature de 1 'enceinte est inf6rieure h 

500 °C, on a pu montrer que la cinfetique de la reaction 
etait trfes lente, voire nulle. En revanche , si cette 
temperature atteind ou d€passe 900°C, les qualit£s m6ca- 
niques du substrat revetu sont alors affect6es. 

15 

L # invention concerne enfin les mfeches de filaments 
et les stuctures mono, bi ou tridimensionnelles de mfeches 
de filaments et des objets massifs d'oxydes cferamiques 
revetus de la sorte. 

20 

La manifere dont 1' invention peut etre r§alis6e et 
les avantages qui en decoulent ressortiront mieux des 
exemples de realisation qui suivent, donnas It titre indi- 
catif raais non limitatif h l'appui des figures annex6es. 

25 

La figure 1 est une vue sch€matique longitudinale 
d'une installation d'un r§acteur adapts au traitement 
des mfeches en oxyde cSramique en continu, conform£ment a 
1' invention. 

30 La figure 2 est une coupe des fibres obtenues con* 

formSment h la pr€sente invention. 

Le rSacteur utilise pour revetir en continu des 
mfeches en oxyde ceramique conformement St la presente 
35 invention, est d'un type similaire k celui d6crit dans la 
demande de brevet n° 86 17157 du Demandeur. 
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Sur un support (1) en acier inoxydable, on pose deux 
blocs (2) et (3) de logement des poulies (4) et (5), 
d§taill6s h la figure 2. Ces blocs (2) et (3) 6galement 
en acier inoxydable pr6sentent une flasque (6) munie d'un 
5 joint Viton (7) pour permettre les operations de enlarge- 
ment et de d6chargement des m§ches (10). 

Les deux blocs (2) et (3) sont reli6s entre eux par 
un tube cylindrique (8) en silice, raccord§s par des 
10 manchons (11) et (12) munis de bagues d ' 6tanch6it6 . 

Chaque bloc (2,3) renferme une poulie (4,5) mont§e 
sur un axe horizontal ( 9 ) et entrain^ par un moteur ( 13 ) . 
Entre les deux poulies motrices (4,5), on divide une 
15 mfeche (10) de filaments parallfeles d'un oxyde c6ramique. 

II va de soi que 1 'enceinte de traitement (2,3,8) 
est etanche. 

20 Comme d£j& dit, le mode opiratoire s'effectue de 

manifere diff6rente selon qu'on opfere en continu ou dis- 
continue II va etre d6crit maintenant plus en detail les 
diff brents modes op^ratoires. 

25 EXKMPLE 1 

L'exemple d6crit ci-aprSs concerne le revetement de 
composes mfitalliques h base de titane sur un substrat en 
mullite, e'est h dire un silico-aluminate r6pondant h la 
30 formule g6n6rale 3 A1 2 0 3 , 2 Si0 2 . 

Dans une enceinte ferm6e et 6tanche, on introduit 
une prSforme, constitute d'un assemblage tridimensionnel 
de mfeches de filaments silico-alumineux contenant 70% en 
35 poids d'alumine Al 2 0 3 , 28% en poids de silice Si0 2 et 
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environ 2% en poids de B 2 0 3 . L'enceinte est remplie de 
chlorure d'Hydrogfene HC1 h la pression de 270 hectopas- 
cals. 

5 Cette enceinte contient du titane metallique sous 

forme de copeaux, et ce afin d'augroenter la surface reac- 
tive de ce dernier. On introduit ces copeaux en quantity 
suffisante pour atteindre un rapport atomique Ti/Cl voi- 
sin de 100. 

10 

L'enceinte est chauffee uniform&nent en volume et 
est portee St la temperature de 700 °C par tout moyen 
approprie, et notamment, par un four h resistances eiec- 
triques ou un four & induction. Cette temperature est 
15 maintenue pendant sept minutes. 

II est & noter que la pr§ forme n'est pas en contact 
avec les copeaux de Titane , mais repose sur une structure 
portante en silice, qui finit d'ailleurs par se passiver. 

20 

L' action de HC1 sur le Titane conduit & la formation 
d'une phase gazeuse complexe contenant dutre de 1 'hydro- 
gene H 2 residuel, differents chlorures de Titane, notam- 
ment TiCl 4 , TiCl 3 et TiCl 2 , dont les proportions varient 
25 en fonction de la temperature. 

A 1' issue du traitement, la preforme est uniform6- 
ment revetue d'un depdt de couleur noire trds adherent. 

30 Le meme genre de revetement peut etre obtenu en 

utilisant un metal de transition choisi notamment parmi 
le Zirconium, le Hafnium, 1 'Yttrium, le Niobium le Vana- 
dium et le Tantale, ou un element semi-conducteur. II en 
est de meme si l'on choisit cet element parmi n'importe 

35 lequel des metaux de transition. 



EXEMPLE 2 
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Dans une enceinte ferm6e et etanche, on introduit 
des substrats plans de silice optique. L' enceinte est 
5 remplie de chlorure d'Hydrogene HC1 & la pression de 270 
hectopascals. Cette enceinte contient du Titane en co- 
peaux en quantity suf fisante pour atteindre un rapport 
atomique Ti/Cl 6gal h 100. 

10 L' enceinte est port§e h 600 °C pendant une heure. 

A 1' issue de ce traitement, les substrats sont rev§- 
tus d'un dfipot brun trfes adherent dif f icilement rayable, 
ayant 1' aspect d'un miroir. 

15 EXEMPLE 3 

On fait dSfiler k une vitesse constante de neuf 
m&tres h 1' heure une meche de filaments parallfeles sili- 
co-alumineux (70% d'alumine, 28% de silice, et 2% en 
20 poids de B 2 0 3 ) constitu£ de 780 filaments individuels de 
10 & 12 jim de diam&tre et d'environ 200 Dtex. Cette mfeche 
est commercialism par la soci£t6 3M sous la marque d£po- 
s<§e -NEXTEL 440". 

25 Cette mfeche est maintenue sous une 16g£re tension 

mgcanique positive afin d' assurer un bon etalement et 
d'6viter tout flottement relache ou tout effet de vibra- 
tion. Ce defilement s'effectue entre les deux poulies 
(4,5) du r6acteur d£crit. La mfeche (10) est maintenue 5 

30 une temperature de 700 °C sur une zone voisine de vingt 
centimetres . 

L' enceinte comporte egalement des copeaux de titane 
rfipartis dans le tube cylindrique (8), mais sans jamais 
35 rentrer en contact avec les mfeches qui defilent. 
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On introduit alors au moyen de 1 'orifice d' intro- 
duction (15) dans le r6acteur un melange gazeux consti- 
tu6 par du t^trachlorure de titane entrain^ en sens in- 
verse du defilement des m£ches par un courant d'hydrogfene 
5 et ce, k la pression atmosph&rique . Le TiCl 4 est roaintenu 
k 25 °C et le d6bit d'hydrog&ne est de l'ordre de neuf 
litres k l f heure. Le rapport volumique HydrogSne/Chlorure 
est alors 6gal k 59,6. Ce melange gazeux est 16gferement 
dilu§ par introduction d' argon, k cause de la pression de 
10 vapeur saturante de TiCl 4 . Le r6acteur pr6sente 6galement 
un orifice de sortie (16) du melange gazeux ayant r6agi. 

On obtient une m&che dont tous les filaments sont 
rev§tus de manifere homog&ne, identifiable par la couleur 
15 noiratre prise par la mdche. Ce revetement Spouse parfai- 
tement la forme initiale des filaments qui conservent 
toute leur souplesse. 

L'Gpaisseur du rev§tement est constante et voisine 
20 de 0,1 micrometre. 

Les caract£ristiques mScaniques des filaments ainsi 
trait6s sont determines au moyen d'6prouvettes de 20 
centimetres soumises k une traction . On determine : 
25 - la contrainte k la rupture : o = 1 750 MPa 

- le module d' Young : E = 190 GPa 

A titre comparatif , les memes caractfiristiques de la 
mfeche avant traitement ont 6t§ d6termin6es : 
30 - contrainte k la rupture : a = 2 000 MPa 

- Module d' Young : E = 190 GPa 

On n' observe done qu'une faible diminution des qua- 
lity mgcaniques des fibres ainsi trait6s. 

35 
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II est & noter que le. rapport tetrachloride de 
titane/hydrog^ne, de meme que la temperature des copeaux 
de titane et le debit d'hydrogene, et enfin la Vitesse de 
defilement, sont choisis en fonction de l'6paisseur du 
5 revfttement d6sir6e. 

EXEMPLE 4 

On r6pfete l'exemple 3 precedent, sans introduire de 
10 copeaux de titane sous forme m6tallique dans le tube 
cylindrique (8). 

On obtient des resultats comparables k ceux obtenus 
dans l'exemple 3, & la condition de chauffer 1 'enceinte & 
15 900 °C, ce qui montre tout l'interet d'introduire du 
titane sous forme de copeaux, permettant notamment de 
limiter les depenses en energie, et d' autre part d'eviter 
un risque de deterioration des mfeches k haute temperatu- 
re. 

20 

La formation du revetement s'effectue par reaction 
chimique entre la phase gazeuse et l'oxyde c6ramique. Le 
revetement est ais6ment identifiable du fait de sa cou- 
leur noiratre. Quelles que soient les conditions exp6ri- 

25 mentales et quelle que soit la nature chimique de l'oxyde 
ceramique constitutif du substrat, le revetement pr6sente 
une structure multicouches , tel qu'on peut le voir sur la 
figure 2, representant un filament 616mentaire (20) reve- 
tue en continu par le proc6d6 conforme k 1' invention. La 

30 couche la plus externe (21) est const itu6e d'une solution 
solide d'Oxygfene dans le Titane. La composition de cette 
phase nominee TiO x depend & la fois des conditions experi- 
mentales et de la nature chimique des oxydes c6ramiques. 
Dans tous les cas, x est compris entre 0,35 et 0,5. La 

35 couche interne (22) au contact du substrat (23) corres- 
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pond a un ou selon le cas k plusieurs composes intermt- 
diaires Si base de Titane et de I'tltment ou des tltments 
prtalablement combines h I'Oxyg&ne dans l'oxyde ctrami- 
que, notamment Silicium, Aluminium, Magnesium, Zirconium, 
5 Vanadium, Yttrium. II s'ensuit de nombreux avantages. En 
effet, la couche externe (21), du fait de sa composition 
Tic)*, prtsente d'inttressantes proprittts d'accrochage, 
notamment avec 1 'Aluminium et le Titane. 

10 Dans 1'exemple represents, le filament tltmentaire 

(20) est constitute par de la mullite, de formule gtntra- 
le 3 A1 2 0 3 # 2 Si0 2 . La couche externe (21) est composte 
comme dtjS. dit de TiO^, x ttant compris entre 0,35 et 
0,5, la couche interne est constitute d'une phase com- 

15 plexe contenant du Titane, de 1 'Aluminium, du Silicium et 
une faible quantity d'0xyg§ne. 

On montre que le Titane apportt par la phase gazeuse 
et l'Oxyg&ne provenant du substrat diffusent en sens op- 

20 post le premier en direction de l'oxyde ctramique consti- 
tutif du substrat et le deuxi&me en direction de la sur- 
face du revetement. II s'agit done d'une diffusion croi- 
ste k travers la couche interne du revttement au contact 
du substrat. En effet, la structure multicouche du reve- 

25 tement, et le fait que son tpaisseur croit lintairement 
en fonction de la racine carrte du temps de traitement, 
montre que la formation du revttement est rtgifc par un 
processus dif fusionnel. De fait, la cinttique de la reac- 
tion ttant lente et se ralentissant fortement d'elle-meme 

30 aux endroits du substrat oil le dtp6t s'est d6j& forrot, la 
phase gazeuse peut continuer & rtagir sur les parties 
nues du substrat. II s'ensuit done un dtpdt continu et 
rtgulier, et surtout dans le cas de traitement de struc- 
ture bi- ou tridimensionnelle & base de mfeches multifila- 

35 mentaires, une ptnttration du mtlange gazeux rtactionnel 
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k coeur, c'est-a-dire dans tous les filaments situ6s au 
coeur de la m&che.Comme par ailleurs,la reaction n6cessi- 
te la participation de l'oxyde ctramique, cette reaction 
est limit^e k la surface du substrat. De plus, comme la 
5 formation du rev§tement se fait k partir de l'oxyde c6ra- 
mique lui-meme, 1' adherence entre ce revetement et l'oxy- 
de c6ramique de surface est excellente. En d'autres ter- 
mes, il y auto-r§gulation du d§p6t de compost m6tallique 
sur l'oxyde c6ramique par passivation de ce dernier au 
10 fur et k mesure de l'avancement de la reaction. 

Dans le cas des m&ches, dont les filaments indivi- 
dualists d'oxydes c6ramiques comportent un revetement 
multicouches, celles-ci se caract6risent en ce que ledit 

15 revStement de chaque filament individuel est r6gulier, 
homogfene et prtsente une §paisseur constante comprise 
entre 0,1 et 1 micrometre, ce qui constitue une 6paisseur 
favorable, compte tenu du fait que le diam&tre moyen des 
fibres d'oxydes c&ramiques est compris entre 10 et 20 

20 micrometres, et eu §gard a des propri6t6s d' adherence et 
de protection chimique des fibres d'oxydes c6ramigues. En 
revanche, on a pu montrer que si ce revetement pr6sente 
une 6paisseur excfidant un micromfetre, on observe alors 
une degradation rapide des qualit6s m^caniques et une 

25 tendance des filaments k devenir cassants. 

Le proc6d6 conforme k 1' invention peut etre utilis6 
pour toute forme de substrat k base d'oxyde cSramique, 
notamment k base d'alumine, de silice, de mullite, de 
30 zircone, de magn§sie et d'oxyde d' Yttrium. 

Ainsi, le proc6d§ conforme k 1' invention permet-il 
d'obtenir des avantages que les proc6d6s connus k ce jour 
ne permettaient pas d'obtenir .. On peut citer : 

35 
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- la formation d'un d6pot de caractdre mStallique, 
adherent, continu et homogfene, conducteur de l'616ctri- 
cit6 et de la chaleur et conservant la souplesse de la 
fibre ou m&che de base, sans affecter ses propri6t6s 

5 mStalliques ; 

- la possibility d'obtenir des entitfis compatibles 
chimiquement avec de nombreux mStaux, et pouvant done 
servir d' interface entre renfort et matrice . 

10 Les produits ainsi obtenus. peuvent done favorable- 

ment §tre utilises par exemple dans le cadre des placages 
§16ctrolytiques . 

Les fibres obtenues conservent 6galement la meme 
15 souplesse que les fibres initiales. De la sorte, elles 
peuvent etre utilis6es dans toutes les applications des 
mat§riaux composites, par introduction dans une matrice 
appropri6e. Ainsi leur domaine d' application couvre celui 
des oxydes c€ramiques proprement dits. 
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REVENDICATIONS 

1/ Proc6d6 de revetement & base d'un £16ment de type 
mttallique poss6dant plusieurs valences possibles d'un 
5 substrat en oxyde ctramique sous forme mono ou multif ila- 
mentaire ou sous forme massive par CVD reactive dans une 
enceinte gtanche caractgrigg en ce que 1'on met en con- 
tact ledit substrat avec un melange gazeux rtactionnel 
comprenant de 1'hydrogfene et au moins un halog§nure dudit 
10 616ment de type mStalligue & une temperature au moins 
Sgale k 500 °C, afin de provoquer la formation d'une 
couche superficielle constitute par des composts dont les 
616ments proviennent pour partie du substrat lui-meme. 

15 2/ Proc6d§ de revetement selon la revendication 1, 

caracttrist en ce que l'tltment de type mttallique est 
choisi dans le groupe constitut par les m§taux de 
transition et les fitments semi-conducteurs . 

20 3/ Proc£d£ de revetement selon 1'une des revendica- 

tions 1 et 2 r caracttrist en ce que 1' tltment de type 
mStallique est constitut par le titane, et en ce que 
1' oxyde ctramique revetu est choisi dans le groupe cons- 
titut par la silice, l'alumine, la mullite, la magntsie, 

25 la zircone et les oxydes d' Yttrium . 

4/ Proctdt de revetement selon l'une des revendica- 
tions 1 & 3, caract6ris§ en ce qu'il s'effectue en con- 
tinu, le substrat se prtsentant sous forme mono ou multi- 
30 filamentaire, mono-, bi ou tridimensional le dtfilant h 
vitesse constante dans 1 'enceinte ttanche, dans laquelle 
circule un courant gazeux constitut par un mtlange d'hy- 
drogfene H 2 et d'halogtnure de l'tltment de type mttalli- 
que h une temperature au moins tgale & 500 °C . 

35 
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5/ Proc6d§ de rev§tement selon la revendication 4, 
caract6ris6 en ce que 1' enceinte 6tanche comporte 6gale- 
ment sous forme solide dispers^e ledit 616ment de type 
m§tallique, ce dernier n'§tant jamais au contact du subs- 
5 trat en oxyde c§ramique. 

6/ Proc6de de revetement selon l'une des revendica- 
tions 14 3, caract6ris€ en ce qu'il s'effectue de manife- 
re discontinue , le substrat se pr6sentant sous forme mas- 
10 sive, 1' enceinte 6tanche comportant en outre ledit 616- 
ment de type m€tallique sous forme solide dispersfie , et 
en ce que le melange gazeux r6actionnel introduit dans 
1' enceinte est constitu£ par du chlorure d'hydrog&ne . 

15 7/ Proc6d6 de revetement selon la revendication 6, 

caract6ris6 en ce que le chlorure d'Hydrogfene est intro- 
duit dans 1 'enceinte sous pression r^duite. 

8/ Proc6d§ de revdtement selon la revendication 6, 
20 caract£ris€ en ce que le melange gazeux est introduit 
dans 1 'enceinte h la pression atmosph6rique et est cons- 
titu§ par du chlorure d'Hydrogene et de 1' Argon. 

9/ Mat§riau en oxyde c£ramique revetu d'un compost 
25 & base d'un €l€ment de type m§tallique pr<§sentant plu- 
sieurs valences possibles obtenu par la mise en oeuvre du 
proc6d6 selon l'une des revendications 1 & 9, caract6ris§ 
en ce qu'il pr£sente au moins deux couches superpos€es, 
d'€paisseur constante, chacune d'entre elles €tant cons- 
30 titu€e d'un compose h base dudit 616ment de type m^talli- 
que et de l'un au moins des 616ments entrant dans la 
composition de 1 # oxyde c6r antique, formant barri&re de 
passivation. 
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10/ Mat6riau selon la revendication 9, caract€ris§ 
en ce qu'il se pr6sente sous forme filamentaire dont le 
revfitement h base d'un compost de type m§tallique est 
r6gulier, homogene, adherent et pr§sente une §paisseur 
5 constante comprise entre 0,1 et 1 micrometre. 

DEPPS ANT : CENTRE NATIONAL de la RECHERCHE SCIENTIFIQUE 
(CNRS) 
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